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Electrochemical behaviours of 12-molybdophosphoric acid have been ex-
amined by polarography and cyc1ic voltammetry using a platinum elec-
trode in acetonitri1e. The acid shows the presence of three cathodic waves. 
Values for the half-wave potentials are +O.68，+O.53and+O.30V vs. SCE. The 
electrolytic reduction of the heteropoly acid has been carried out at controlled 
potentials in order to obtain the reduced compounds and to know the number 
of electrons taking part in the reduction. Each of these dc wa ves corresponds 
to a two-electrons reduction. The reduced compounds are characterised polaro・
graphically and spectrophotometrically. 
1.緒言
12ー モリプドリン酸を還元するといわゆるヘテロポ
リブルーが生成するo この化合物は還元剤の種類や実
験条件によって異なることから，還元挙動はかなり複
雑である九その原因としては試薬によって二または
四電子還元を受けることおよび過剰の酸によって容易
に分解されることなどが挙げられる2込 したがって，
リンの定量を行なうには実験条件を厳密に一定とする
方法がとられる。すでに， Frauchartらわは50%ジ
オキサン一水溶液中でのこのヘテロポリブ、ルーの化学
的挙動を研究し，二，四および六電子還元生成物を単
離しているo しかし，非水溶媒中でのヘテロポリ酸の
電気化学的挙動に関する報告はあまりなし、D 本研究で
卦応用理学教室
は非水溶媒にアセトニトリルを用い， O.lM過塩素酸
を支持電解質としたときの 12-モリプドリン酸のポー
ラログラフを研究し， 続いて電解還元を行なった。
12-モリプドリン酸の直流ポーラログラムは 3段波と
なるが，これは定電位クーロメトリーの結果からそれ
ぞれ二電子還元反応であることがわかり，また3種類
の還元生成物を得たので、報告するo
2.実験
2.1試薬
12ー モリプドリン酸:半井製特級モリプドリン酸を
そのまま用いた。分子量の測定は Ishimaru4>の方
法にしたがってモリブデンをオキシン錯体として沈股
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させ，モリブデンの組成百分率 (48.8%)を求めこれ
から 2365.4を算出した。
アセトニトリル:半井製特級アセトニトリルを次の
ようにして精製した。 500gのアセトニトリルにつき
5gの五酸化リンを加えて3日開放置する。放置後上
澄液をとって820Cで蒸留する口さらに蒸留したもの
に 5gの水素化カルシウムを加えて3日開放置する。
これを五酸化リンの場合と同様に蒸留する口この操作
を3度くり返して実験に供したO
その他の試薬はすべて特級品をそのまま使用した。
2.2装置
ポーラログラフの測定には柳本製 P-8型三電極式
ポーラログラフを用い，交流ポーラログラフを記録す
るときには 100μFのプールコンデンサーを対極〈白
金繰)と飽和カロメル電極との聞に挿入した。電解セ
ルにはH型セルを用い，温度 25.0土O.lOC で測定し
た。回転白金電極にはガラス管に直径 O.5mm，長さ
5mmの白金線を封入したものを使用し，回転ヘッド
は自製のもので，回転数は 1，800rpmであるo
定電位電解は柳本製 V-8型ポテンショスタットと
ウインクラー式網およびらせん状白金電極を用いて行
なっ7こo
吸収スベクトル測定には島津製UV-200型ダフ♂ルビ
ーム分光光度計を使用した。
2.3 実験操作法
アセトニトリルにO.IMとなるように濃過塩素酸と
一定量の12-モリプドリン酸とを加えて溶液を調製し，
これに窒素ガスを10分間ほど通じて除酸素を行ない，
ポーラログラフ測定および定電位電解を行なった。定
電位電解生成物を電解後すばやく 1.0cmのセルに移
し，その吸収スベクトルを測定した。
3. 結果と考察
3.1 ボルタンメトリー
ヘテロポリモリブデン酸のポーラログラフ半波電位
はかなり正側にあるため，滴下水銀電極を用いるポー
ラログラフィーにおいてはしばしば不明瞭な還元波が
得られる。これは水銀の溶出等が原因していると考え
られ，よって本研究では回転白金電極を使用すること
にした口 12ー モリブドリン酸の濃度を0.25mMとし，
O.IM過塩素酸ーアセトニトリル溶液の直流および交
流ポーラログラムを Fig.lに示す。直流ポーラログ
ラムは良好な3段の還元波となり，半波電位はそれぞ
れ+0.68，十0.53および+0.30Vvs.SCEであった口
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Fig. 1 DC and AC polarograms of 12-
molybdophosphoric acid in acet-
onitrile 
1: DC， 2: AC， Concn. of 12-mol-
ybdophosphoric acid 0.25 mM， 
Concn， of perchloric acid: O.IM 
また，第1，2および3波の波高比は1.0:1.0: 1.0と
なり，Eま-E!はそれぞれ33，28およひιOmVで、あっ
た。つぎに，交流ポーラログラムの測定では直流ポー
ラログラムの場合と同ーの回転白金電極を静止させた
ままで記録させた。その結果，いずれも鋭敏で対称性
のよい3つのピークをもっ交流ポーラログラムが得ら
れ，頂点電位はそれぞれ+0.63，十0.50および+0.25
Vvs.SCEとなり，これは直流ポーラログラムの半波
電位よりもわずかに負側であった。また，サイクリッ
クボルタンメトリーを行ない Fig.2に示す結果を得
た。このサイクリックボルタムグラムから EpcとEpa
との差を求めたところいずれも約60mV(ー電子可逆
反応ではその差が60mVとなる〉であり，還元波と酸
化波について ipajipcl= 1.0， ipαdipC2 ==1.4および
ipa3/ ipC3 = 0.82であった。以上の結果から，使用した
電位領域では3回の還元反応が起こるが，いずれも二
電子還元反応であると考えられる。なお，第3波の還
元反応、は水素の発生と重なるが，前段の波高等から考
えてやはり二電子還元反応にまちがし、ない。この還元
反応については定電位クーロメトリーを行なって還元
電子数が二であることを確めた。
3.2 定電位電解およびクーロメトリー
12ー モリブドリン酸の電極反応を考究するため定電
位クーロメトリーを行なって還元電子数を決定し，併
?
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Fig. 2 Cyclic vo1tammogram of 12-mol-
ybdophosphoric acid in acetoni-
trile 
Sweep rate: 0.01 V/S， Concn of 
12-molybdophosphoric acid : 0.25 
mM， Concn. of perchloric acid : 
0.1M 
せて電解生成物を得た口
Fig.1の直流ポーラログラムからわかるように第
2波の限界電流部分の方が第1波のそれよりも長いの
で，設定電位を十0.45Vとして定電位クーロメトリー
を行なった。クーロン量はポテンショスタットに記録
計を接続し，これを電流一時間曲線を描かせたのち，
その曲線に沿って記録紙を切り取り，秤量後フェリシ
ァγ化カリウム中の Fe(1)の電解還元の場合と比
較して求めたへその結果は Fig.3に示すような電
流一時間曲線が得られ， 5μ モルの12ー モリブドリン酸
に対して1.87クーロンであったO この1.87クーロンは
四電子反応理論量の92%であり，十0.45Vまでに四電
子還元反応が起こると考えられる。したがって，直流
ポーラログラムの3段の還元波はおのおのが二電子還
元に相当し，合計すると六電子還元反応が起っている
ことになる。以上のことから，次のような電極反応機
構を推定した。第n波について
Hs(PMo(VI)12040] + 2nH + + 2ne戸三Ha(PMo
(VI)12-2nMo(V)2n040-2叫(OH)2叫〕
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Fig. 3 Electrolytic reduction of 12-
molybdophosphoric acid at the 
controlled potential+0.45V in 
Acetonitrile 
Amount of 12-molybdophosphoric 
acid: 5μmol， Concn. of perchloric 
acid: 0.1M 
となるO
12ー モリブドリン酸の定電位電解を設定電位+0.60
+0.45および+0.20Vで行ない，それぞれ二，四およ
び六電子還元生成物を得た。その可視吸収スベクトル
は Fig.4 V.こ示すように，二，四および六電子還元の
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Fig. 4 Absorption spectra of the red-
uced compounds in acetonitrile 
1: 2e， 2: 4e， 3: 6e， 
Concn. of 12-molybdophosphoric 
acid:0.1mM， Concn. of perchloric 
acid: 0.1M 
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順にその生成物のモル吸光係数(極大波長でそれぞれ
1. 95X 108， 5. 96X 103および1.23X 104.ejmolである)
が大きくなり，また，極大波長(それぞれ732，738お
よび 748nmである〉が長波長側に移行した。
二および四電子還元生成物の直流ポーラログラムは
Fig.5となり，それぞれ1段の酸化波と 2段の還元
波および2段の酸化波と 1段の還元波を生じ，半波電
位はいずれも Fig.1の直流ポーラログラムのそれと
ほぼ一致するO
六電子還元生成物についても同様の実験を行なった
が， Fig.5中の2に近いポーラログラムとなり 3
段の酸化波は生じなかった。これについては今後さら
に検討したし、。
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Fig. 5 Polarograms of the reduced co 
mpounds in acetonitrile 
1 : 2e， 2: 4e. Concn. of 12-moly 
bdophosphoric acid: 0.1 mM， Co-
ncn. of perchloric acid: O.IM 
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